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@ Kratzfestbeschichtungsmittel auf Acrytatbasis. 

@ Die Erfindung betrifft ein Beschichtungsmittel, ein Verfahren zunn Uberziehen von Formkorpern mit denn 
Beschiciitungsmittel und die beschichteten Formkorper, insbesondere Formkorper aus thermoplasttschen oder 
thermoelastischen Kunststoffen. mit einer vomeiimiicii klaren, Icratzfesten und witterungsbest^ndigen Beschich- 
tung in Form einer geharteten dUnnen Schicht. die auf dem Kunststoffmateria! durcii Polymerisation einer im 
wesentllchen aus polyfunktronellen Acryf- und/oder Methacrylverbindungen bestehenden monomeren Lack- 
schiclit des Beschichtungsmittels entsteht, und die sich durch antisolling- und antigraffity-Eigenscliaften aus- 
zeichnet. Diese Eigenschaften werden durch Mitverwendung von polymerisierbareh Acryl- und Methacryiverbin- 
dungen« die fluorhaltige Alkylgruppen enthalten, und der Formel 



R3 O 
H2C =C-C-0-A 



a' 

- » - S02 - R3I 



mit R = H, CH3; A C2- bis Ce-Alkylen; R2 = H, Ci- bis C4-Alkyl; R3 einem fluorhaltigen C2- bis Cao-Alkylrest 
entsprechen, erreicht. 
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Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft Kratzfestlacke auf Basis mehrfunktioneller Acrylate und Methacrylate und ein 
Verfahren zum Oberziehen von Formkorpern, insbesondere von Kunststoffen, wie organischen Glasern, mit 
5 einer vomehmlich klaren Beschichtung in Fornn einer gehSrteten dUnnen Schicht, die durch Poiymerisation 
von Im wesentllchen polyfunktionellen Acryl- und/oder Methacrylverbindungen entsteht, die sich durch hohe 
Kratzfestigkeit. auch unter Bedingungen der Freibewitterung, mit oh und wasserabweisender Wirkung 
auszelchnet. 

70 Stand der Technik 

Nach der DE-A 21 64 716 und der DE-A 24 55 715 kann die Polymerisation mehrfunktioneller Acrylat- 
Systeme mit thermisch zerfallenden Polymerlsatlonslnitiatoren, den Ubilchen oll5slichen Peroxiden und 
Azoverblndungen, oder durch Bestrahlung. z.B. durch EInwirkung von UV-Strahlung in Gegenwart von 
15 Photoinitiatoren, durchgefuhrt werden. 

Bevorzugt wendet man die UV-lnitiierung an, da diese auch in Anwesenheit von Luftsauerstoff durch- 
fOhrbar ist. Nach der DE-A 29 28 512 ergibt die DurchfOhrung einer solchen UV-Polymerisation bei 
Temperaturen zwischen 70 Grad C und der Glastemperatur des zu beschlchteten Kunststoffes kratzfeste 
Oberzuge mit verbesserter Haftung. 
20 Auch die peroxidische Initiierung zur Herstellung von beschlchteten, kratzfesten Platten mit guter 
Witterungsbestandigkeit Ist bekannt. Nach der EP-B 0 245 728 wird die Beschichtung mit aliphatischen 
Peroxydicarbonaten als peroxidischen Initiatoren durchgefOhrt. 

UV-hartbare, kratzfeste Beschichtungen bildende Acrylharze mit Zusatzen von Fluoralkylgruppen-haltigen 
(Meth)acrylat-Comonomeren sind bekannt aus JP 63,196 667 (Ref.: CA 110,97285). enthaltend neben 

25 polyfunktionellen Acrylaten 10 bis 60 % (Meth)acrylsaureester der Formel hfeC = C(R)C02CH2Ri mit 
R = H,Me und Rf = Ci -20-Fluoralkyl, zur PC-Beschichtung, aus JP 60,151 601 (Ref.: CA. 104,69 939), 
beschreibend eine BuCOMe-Losung mit polyfunktionellen Acrylaten und Dihydroperfluorhexylacrylat im 
Gew.-VerhSltnis 55 : 45, fur die Beschichtung von Plastik-Linsen aus Polydiallylverbindungen, und aus JP 
77,105 936 (Ref.: CA. 88,52 095) beschreibend ein Lackharz aus polyfunktionellen Acrylestern, Methylme- 

30 thacrylat und, bezogen auf die Monomeren, 1 Gew.-% Hexafluorpropylmethacrylat, zur Beschichtung von 
Polymethacrylat-Linsen. Durch das Fluorcomonomere erhSIt die harte Beschichtung der Polymethacrylat- 
Linse bessere optlsche Eigenschaften und eine bessere Oberflachenglatte. 

Aus der EP-A 40 923 sind strahlungshSrtbare, dabei klebrlge Schichten bildende Stoffgemische aus 
polyethylenisch ungesattigten und vernetzenden Substanzen. einem filmbildenden Polymeren und einem 
35 polyfluorierten Acrylat, wobei die Fluorverblndung insbesondere eine solche der Formel H2C = C(R)-C02- 
(CH2)i-i2-Rf (A) Oder der Formel 

^ H2C=C(R)-C02-(CH2) 1-12-N-S02-Rf 

(B) mit R = H, Me; R^ =H, Ci-C4-Alkyl; Rf= polyfluoriertes C6-2o-Alkyl. wie z.B. N-Ethylheptadecafluoroct- 
ansulfonamldoethylacrylat ist, zur Beschichtung von Polymeren bekannt. 

45 Beschichtungsmassen fur PMMA-Platten aus Diacrylat, Epoxyacrylat und Fluoralkylgruppen-haltigen Metha- 
crylaten, wie sie in dem vorstehenden, die EP-A 40 923 referierenden Abschnitt mit den Formein A und B 
wiedergegeben sind, werden in JP 61,258 870 (Ref.: CA. 107,135 968 angegeben. Mit diesen Kompositio- 
nen lassen sich keine harten und kratzfesten Beschichtungen erzeugen. 

Kunststoff-FormkOrper, auch kratzfestbeschichtete, werden vor allem in Form von Platten im Bau- 

50 AuBenberetch, wie z.B. bel LlirmschutzwSnden Oder als Verglasungen von Fassaden. von Bushaltestellen, 
von WerbeflSichen, LitfaBsSulen. sogenannten "mobilier urbain'* eingesetzt, wo sie sowohl natUrlicher 
Verschmutzung als auch einer Verschmutzung man-made durch Vandalismus, wie z.B. der Graffity- 
Beschmierung. ausgesetzt sind. Die Reinigung solcher FlSchen ist sehr aufwendig, oft ohne zerstorenden 
Eingriff, zumindest in der OberflMche. kaum zu bewerkstelligen. 

55 
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Aufgabe und L5sung 

Es bestand die Aufgabe, Lacke fGr eine chemikalien- und losemlttelresistente Beschichtung von 
Formkorpern zu entwickeln, an deren Oberflache die Haftung von nachtraglich aufgebrachten Partikein wie 

5 Schmutz Oder von Lacken mit Farbpartikein, z.B. aus SprUhdosen deutlich reduziert ist. 

Oberraschenderweise wurde gefunden. daB aus mehrfunktionellen Acrylat- bzw. Methacrylat-Monome- 
ren bzw. Monomermischungen, denen oberflSchenaktive Comonomere zugesetzt sind, durch Polymerisation 
in Gegenwart von Azoverblndungen oder Peroxiden als Initiatoren oder vor allenn durch UV-Strahlung in 
Gegenwart von Photoinitiatoren angeregt. hochkratzfeste und sehr witterungsbestandige Beschichtungen mit 

10 wesentlich verbesserten Reinigungsmoglichkeiten auf Kunststofformkorpern erhalten werden. Die poiymeri- 
sierbare mehrfunktionelle Monomerenmischung enthalt als oberflSchenaktive Comonomere erfindungsge- 
mSB 0,1 bis 20 Gew. vor allem 0.1 bis 10 Gew.-% und Insbesondere 0,5 bis 5 Gew-% an 
Fluoralkylgruppen-haltigen (Meth)acrylmonomeren der Formel 



75 



20 



Rl O R2 
H2C =C-C-0-A-N- SO2 - R3 



mit Rl = H.CH3; A = C2- bis Ce-Alkylen; R2 = H. Ci- bis U-AlkyI; R3 = CaHtFc 
mit a = 2 bis 30, b = 0 bis 4, c = 2a + 1-b; 

durch welche die damit erhaltene Formkorperbeschichtung eine niedrige Oberflaohenenergie aufweist, was 
die Haftung von Lacken. Schmutz etc. erheblich vermindert. 
25 Welter wurde gefunden, daB Im erfindungsgemSBen Beschichtungsmittel enthaltene Fluoralkytgruppen- 
haltige (Meth)acrylmonomere der Formel 

Rl O 

30 \ n 

H2C «C-C-0-R3 H 

mit Rl = H, CH3 und Ra = CaHbFc 

35 mit a = 2 bis 20. b = 0 bis 4, c = 2a + 1-b: 

in Mengen von 0,5 bis 40 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 1 bis 20 Gew.-% bezogen auf das 
Gesamtgewicht der im Beschichtungsmittel enthaltenen polymerlsierbaren Komponenten, in diesem bei der 
Auftragung des Beschlchtungslacks als hervoragende Verlaufmittel fungieren. Nach der Hartung des 
erfindungsgemaBen Beschichtungsmittels durch Polymerisation sind die als Verlaufmittel wirkenden Sub- 

40 stanzen, im Gegensatz zu Qblich verwendeten nicht polymerlsierbaren Verlaufmitteln, fest eingebunden und 
nicht migrationsfahig. 

Die Erflndung betrifft 

45 Beschichtungsmittel zur Herstellung einer kratzfesten und witterungsbestandigen Beschichtung auf 
einem Formkorper durch Aufbringen eines LackGberzugs mit radikalisch polymerlsierbaren, vernetzenden 
IV^onomeren und/oder reaktiven Oligomeren mit wenigstens zwei polymerisierbaren Kohlenstoff-Doppelbin- 
dungen im Gemisch mit weiteren. eine polymerisierbare Doppelbindung enthaltenden Monomeren und 
Ubiichen Additiven und HSrten des Oberzugs durch Polymerisation, dadurch gekennzeichnet, daB das 

50 Beschichtungsmittel Fluoralkylgruppen-haltlge (Meth)acrylmonomere mit niedrlger Oberfl3chenenergie der 
Formel 



Rl O R2 
H2C = C- C- 0- A- N- SO2 - R3 
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mit Ri = H. CH3; A = C2- bis Cs-Alkylen; R2 = H. Ci- bis C4-Alkyl; Ra = CaHbFc 
mit a = 2 bis 20, b = 0 bis 4, c = 2a + 1-b; 

in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der im Beschichtungsmittel vorhande- 
nen polynnerisierbaren Konnponenten enthSlt. 

ErfindungsgemMB vorteilhaft sind Beschichtungsmittel, die Kombinationen von Fluoralkylgruppen-halti- 
gen (Meth)acrylmonomeren der Fornnein 

H2=C-C-0-A-N- SO2 - R3 I und 



H2 = C - C - O - R3 II 



mit Ri = H. CH3; A = C2- bis Ce-Alkylen; R2 = H. Ci- bis C4-Alkyl; R3 = CaHbFc 
mit a = 2 bis 20, b = 0 bis 4, c = 2a + 1-b; 
20 enthalten. 

Die neuen Beschichtungen haben neben ihren bekannten Kratzfestigkeiten und Witterungsbestandigkei- 
ten zusatzliche weitere Eigenschaften, nSmlich antisoiling- und antigraffity-Eigenschaften, die einmal die 
Selbstreinigungseigenschaften von Formkorpern erhohen und die bessere Entferung von Sprtihiacken an 
solchen Teilen ermoglichen. Diese Eigenschaften sind beispielsweise fOr das Sauberhalten von LMrm- 
26 schutzwSnden, von WerbeflSchenverglasungen, LitfaBsSulen etc. vorteilhaft. 

Bewitterungsversuche im Xenotest zeigen, dafl die erfindungsgemSBen Beschichtungen auf z.B. extru- 
dlertem Acrylglas, gute Bewitterungsergebnisse erbringen. 

Weiter wurde gefunden. daB die WitterungsbestSndlgkeit der erfindungsgemaBen, mit polyfunktionellen 
(Meth)acrylaten hergestellten, antisoiling- bzw. antigraffity-Beschichtung aufweisenden Kunststoff-Formkor- 
30 per durch Mitverwendung von UV-SchutzmitteIn und Alterungsschutzmittein, insbesondere von einpolymeri- 
sierten UV-SchutzmitteIn, noch wesentlich verbessert werden kann. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel und die daraus hergestellten Beschichtungen bzw. Oberzuge 
sind wesentlich aus wenigstens 30 Gew.-% einer polyfunktionellen (Meth)acrylverbindung, aus weniger als 
30 Gew.-% einer weiteren einpolymerisierbaren Verbindung und 0,1 bis 20 Gew.-% eines Fluoralkylgrup- 
35 pen-haltigen (Meth)acrylmonomeren der Formel I aufgebaut. 

Vorteile der Erfindung 

Vergleiche der Kratzfestigkeit der erfindungsgemaBen, bessere Eigenschaften zur Reinhaltung aufwei- 
40 senden OberzUge mit bekannten kratzfesten OberzUgen auf Polyacrylat- oder Polyslloxanbasis auf Kunst- 
stoff-Flachen zeigen, daB die neuen OberzUge gute Kratzfestigkeiten aufweisen. Die Herstellung der 
Polyacrylat-Beschichtung ist wesentlich rationeller, da diese innerhalb von Sekunden bis Minuten durchhSr- 
tet, wahrend die Polysiloxan-Beschichtung bei vergleichbaren Hartungstemperaturen mehrere Stunden 
Hartungszeit beansprucht. 

45 Ein besonderer Vorzug der erfindungsgemSBen Beschichtung besteht darin, daB die neue Kratzfest- 
schicht mit antisoiling- und antigraffity-Eigenschaften auf nahezu jedem Untergrund haftet. So konnen mit 
dieser Beschichtung sogar die sonst so tragen Kunststoffe wie Polyethylen und Polypropylen nach 
aktivierender Vorbehandlung beschichtet werden. 

50 DurchfQhrung der Erfindung 

Eine kratzfeste Beschichtung ist auf Formkorpern allgemein, insbesondere aber auf soichen Kunststoff- 
Formkorpern zweckmSlBig, die eIne harte, glanzende OberflSche haben, aber kratzempfindlich sind. Zu den 
Kunststoffen, die eine geringe Oberflachen harte aufweisen, gehoren solche, die wenig oder schwach 
66 vernetzt sind und sich im thermoplastischen oder thermoelastischen Zustand zur Formkorpern verarbeiten 
lassen. Hierzu geh5ren beispielsweise Polymethylmethacrylat, Mischpolymerlsate aus Methylmethacrylat 
mit weiteren Methacryl- und/oder Acrylverbindungen. wie z.B. Acrylnitril, beispielsweise mit 60 Gew.-% 
Methylmethacrylat, Polystyrol, schlagzahe Styrol-Mlschpolymerisate, Polyethylen, Polypropylen, Polyvinyl- 
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chlorid, Cellulose Oder Polycarbonat auf Btsphenol-A-Basis. 

Zur Verringerung der natOrlichen und kUnstlichen Verschmutzung werden die Formkorper mit Beschich- 
tungen Uberzogen, die neben den bekannten Kratzfesteigenschaften reduzierte Haftung fOr Schmutz und 
Lacke zeigen. 

5 Die erfindungsgemSBe Beschichtung der Kunststoffe wird an dem Formk5rper in seiner endgUltigen 
Gestalt, beispielsweise an einem fertigen SpritzguBteil, vorgenommen, da die hochvernetzte kratzfeste 
Schicht nicht thermoplastlsch Oder thermoelastisch verfornnbar ist. In begrenztem Unnfang IMBt die Be- 
schichtung eine elastische Blegung des Kunststoff-Formkorpers zu. Ein bevorzugter Gegenstand der 
Erfindung ist die Beschichtung von ebenen Flatten oder kontinuierlich erzeugten ebenen Bandern, Hohlpro- 

10 filplatten oder Folien, wobei die Beschichtung direkt an den Extrusionsvorgang. bevorzugt in kontinuierlicher 
Vorgehensweise, angeschlossen werden kann. 

Aber auch die Beschichtung von in groBen Serlen hergestellten Spritzgufiteilen ist bevorzugt. 

Beschichtungsnnittel, die erfindungsgemSB zu hochvernetzten, kratzfesten und witterungsbestSndigen 

Beschichtungen ausharten, enthalten als wesentliche Bestandteile bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer 
76 Fluoralkylgruppen-haltigen (Meth)acrylmonomeren der Formel I oder der Formein I und 11 und ein oder 

mehrere radikalisch polymerisierbare Acryl- und/oder Methacrylverbindungen m\x wenigstens zwei, vorzugs- 

weise drei oder mehr polymerisierbaren Kohlenstoffdoppelbindungen. Die bevorzugten drei- oder ho her- 

funktionellen Mononneren sind Acrylester von drei- Oder hSherwertigen Alkoholen. wie Glycerin, Trlnfiethylol- 

propan, 1,2,4-Butantriol, 1,2,6-Hexantriol, Pentaerythrit, Diglycerin oder Dipentaerythrit. Bevorzugte poly- 
20 funktionelle Monomere sind Trtmethylolpropantriacrylat bzw. Pentaerythrit-triacrylat und/oder -tetraacrylat, 

1 ,2,6-Hexantrioltriacrylat. Der Anteil der Methacrylgruppen am Acryl- plus Methacrylmonomeren-Anteil soil 

mdglichst niedrig gehalten werden. Bevorzugt ist ein Anteil von hochstens 30 Gew.-% Methacrylmonomere. 

Als polymerisierbare (Meth)acrylverbindungen konnen im Beschichtungsmittel auch reaktive, vorteilhaft 

polyfunktionelle Oligomere, wie beispielsweise Urethandi- bzw. -triacrylate oder entsprechende Esteracryla- 
25 te mitverwendet werden. 

Neben den als wesentlich angegebenen Monomeren, bringt die Mitverwendung von Monomeren, die 

eine oder zwei radikalisch polymerisierbare Doppelbindungen enthalten, Vorteile bei der Handhabung der 

im allgemeinen hochvlskosen drei- und mehrfunktionellen Monomeren bzw. Oligomeren und in den 

Eigenschaften der Beschichtung, z.B. etner verbesserten Flexibilit^t. Beispiele fur brauchbare Monomere 
30 mit einer polymerisierbaren Doppelbindung sind Styrol, Acrylnitril. Acrylate bzw. Methacrylate mit 1 bis 10 

C-Atomen im Esterrest und die im Esterrest noch, z.B. mit OH-Gruppen, substituiert sein kronen. 

Besonders bevorzugt sind jedoch Monomere mit einem Siedepunkt > 140 Grad C und einer Acrylgruppe 

als polymerisierbare Einheit. 

Beispiele fur geeignete difunktionelle Comonomere sind 1 ,4-Divinylbenzol oder die Diacrylate und 
36 Dimethacrylate von Ethylenglykol, Diethylenglykol, Tetraethylenglykol, Propylenglykol-1 ,2 Butandiol-1 ,4 oder 

-1,3, Dimethylpropandiot, Hexandiol-1 ,6, Neopentylglykol, 2-Ethyhhexandiol-2,3, wobei wiederum der Anteil 

an Methacrylaten niedrig zu halten ist. 

Die wesentlich die neuen Antiverschmutzungseigenschaften in die Poly-(Meth)acryIat-Kratzfestbeschich- 

tung einbringenden Monomeren sind Acryl- und Methacrylmonomere, insbesondere Acryl- und Methacryle- 
40 ster, die fluorhaltige Alkylgruppen. insbesondere als Esterrest, am Acryl- und/oder Methacrylrest enthalten. 

Sie werden durch die Formel I beschrieben. Beispielhaft seien dazu insbesondere genannt: 

2-N-Ethyl-nonafluorbutansulfonamidoethylacrylat: 

CnHi2F9N04S 

4-N-Methyl-nonafluorbutansulfonamidobutylacrylat: 
45 Ci2Hi4F9N04S 

2-N-Ethyl-tridecafluorhexansulfonamidoethylacrylat: 
C13H12F13NO4S 

2-N-Ethyl-pentadecafluorheptansulfonamidoethylacrytat: 
Ci4Hi2Fi5NO*S 
50 2-N-Methyl-heptadecafluoroctansulfonamldoethylacrylat: 
CuHioFwNOaS 

2-N-MethyI-heptadecafluoroctansulfonamidoethylmethacrylat: 
CisHizFizNO+S 

2-N-Methyl-trldecafluoroctansulfonamidoethylacrylat: 
55 C14H14F13NO4S 

2-N-Ethyl-heptadecafluoroctansulfonamidoethylacrylat: 
C15H12F17NO4S 

2-N-Ethyl-heptadecafluoroctansuifonamtdoethylmethacrylat: 
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C16H14F17NO4S 

2-N-Propyl-heptadecafluoroctansulfonamidoethylmethacrylat: 

C17H16F17NO4S 

2-N-Butyl-h6ptaciecafluoroctansulfonamidoethylacrylat: 

Ci7HigFi7N04S 

4-N-Methyl-heptadecafluoroctansulfonamidobutylacrylat: 

Cl6Hi4Fl7N04S 

2-N-Methyl-pentacosaffuortridecylsulfonamfdoethylacrylat: 
C19H12F25NO4S 

Belspiele fUr weitere erfindungsgemSfl zu verwendende Fluoralkylgruppen-haltige Acryl- und Methacrylmo- 
nomere stnd Verbindungen der Forme! II, die insbesondere zum guten Verlauf des Beschichtungsmlttels 
beim Auftragen beitragen. und die vorteilhaft in Kombination mit den oben genannten Fluor*haltigen 
Mononneren I verwendet werden: 2,2,2-Trifluorethylmethacrylat, 2,2,3,3-Tetrafluorpropylacrylat, 2,2,3,3-Tetra- 
fluorpropylmethacrylat, 2,2,3,4,4,4-Hexafluorbutylacrylat, 2,2,3,4,4,4-Hexafluorbutylmethacrylat, Nonadeca- 
fluorisodecylmethacrylat, 2,2,3,3.4,4.4-Heptafluorbutylacrylat, 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,7-Tridecafluorheptylacry- 
lat. 

Die beschriebenen Fluoralkylgruppen-haltigen Monomere sind bekannte Verbindungen. Sie lassen sich 
verallgennelnernd durch die chemlsche Formel 



H2 = c - c - o — A - N - so2-tir- R3 iiif 



worm 




Ri 


= H. CH3 


A 


= C2- bis Cs-Alkylen 


R2 


= Ci- bis C4-Alkylrest 


R3 


= CaHbFc 




nr)it 


a 


= 2 bis 20 


b 


= 0 bis 4 


c 


= 2a + 1 -b und 


n 


= 0 Oder 1 



bedeuten, 
wiedergeben. 

Belspiele fOr Fluorarylgruppen-haltige (M8th)acrylmonomere, die in dem erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmittel, vor allem in Kombination mit Fluorverbindungen der Formel I, gegebenenfalls mitverwendet 
werden konnen, sind 2,3,5.6-Tetrafluorphenylacrylat und 2,3.5,6-Tetrafluorphenylmetliacrylat. 

Die fluorhaltlgen Acryl- und/oder Methacrylmonomere. die den Beschichtungsmittein mit mehrfunktio- 
nellen (Meth)acrylaten erflndungsgemSB gute Verlaufeigenschaften und den daraus hergestellten kratzfesten 
Beschichtungen auf Poly(meth)acrylat-Basis erfindungsgemaS antisoiling- und antigraffity-Eigenschaften 
geben, sind in Mengen von 0,1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0.1 bis 40 Gew.-%, vorteilhaft 
in Mengen von 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vor allem in Mengen 
von 0,5 bis 5 Gew.-% bezogen auf alle polymensierbaren Verbindungen, im Beschichtungsmittel enthalten. 

Eine verbesserte Witterungsbestandigkelt der erfindungsgemSBen Beschichtung wird durch eingearbei- 
tete UV-Schutzmittel, wie sie als ZusStze zu Kunststoffen bekannt sind und in Ullmanns EncyklopSdie der 
technischen Chemie, 4. Auflage, Band 15, Seiten 253 bis 260, aufgefUhrt sind und/oder vorteilhafterweise 
durch polymerisierbare UV-Stabilisatoren erreicht. Als Beispiel fUr polymerlsierbare UV-Stabillsatoren sel 3- 
(2-Benzotriazolyl)-2-hydroxy-5-tert.-octylbenzylmethacrylamid genannt. 

Das Mischungsverhaltnis der verschiedenen Monomerarten beeinfluBt einerseits die Viskositat der 
Beschichtungsmischung, andererseits die Eigenschaften der ausgehMrteten Schicht. Die drei- und mehr- 
funklionellen Monomeren bringen die hochste Kratzfestigkeit, aber auch eine starke Sprodigkeit hervor. 
Vorzugsweise betragt ihr Anteil 30 Gew.-% oder mehr. Der Anteil bifunktioneller Monomerer, die ebenfalls 
zur Verbesserung der Kratzfestigkeit der damit beschichteten Kunststoffe beltragen mit dem Anteil der 
monofunktionellen. auch der fluorhaltigen Comonomeren, wird zusammen im allgemeinen nicht uber 70 
Gew.-% liegen. UV-Schutzmittel werden in Mengen von 1 bis 10 Gew.-%. bezogen auf die Mengen der die 
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Beschichtung bildenden Monomeren eingesetzt. 

Die HSrtung des Beschlchtungsmittels kann mit thermisch zerfallenden fnitiatoren wie Peroxiden oder 
Azoverbindungen durchgefUhrt werden. Vorteilhaft wird sie jedoch mit UV-Licht in Gegenwart bekannter 
Photoinitiatoren ausgefUhrt. Die Hartunstemperaturen liegen etwa im Temperaturbereich von 0 bis 50 Grad 
5 C. insbesondere um 20 Grad C (RaumtemperaturhSrtung). Zur besseren Aniosung des Haftuntergrundes 
konnen dem Beschichtungsmittel auch organische Losungsmittel, z.B. Methylethylketon, zugesetzt sein. 
Weitere ZusStze kdnnen Antioxidantien, sonstige Ubiiche Additive oder Polymere. wie z.B. Polyesterharze. 
sein. 

Das Beschichtungsnnittel kann mittels verschiedener Techniken, wie Tauchen, GieSen, Spruhen oder 
10 Walzenauftrag. diskontinuierlich oder kontlnuierlicli auf die Kunststofformkorper. in Schichtdicken von 1 bis 
100, vorzugsweise von 2 bis 50 um. aufgebracht werden. Beispielsweise bletet sich nach der kontinuierli- 
chen Herstellung von Kunststoffplatten durch Extrusion die DurchfOhrung einer kontinuierlichen Beschich- 
tung dieser, sich gegebenenfalls noch auf hoheren Temperaturen befindlichen Platten, wobei diese 
Temperaturen aber unterhalb der Glastemperatur der Kunststoffplatten liegen, an. Die Aushartung der 
15 Beschichtungsmittel wird normalerweise bei Temperaturen. die unterhalb der Glastemperatur des zu 
beschichtenden Kunststoffes liegt. durchgefUhrt. Zum AusschluB des polymerisationsinhibierenden Sauer- 
stoffs kann die Polymerisation unter Inertgas, z.B. Stickstoff, durchgefUhrt werden. Die Aushartungszeit liegt 
im Sekunden- bis Minutenbereich. z.B. bei 5 bis 1 000 Sekunden, und hSngt wesentlich von der Temperatur 
im Beschichtungsmittel, die u.a. von der Temperatur des zu beschichtenden Substrates mitbestimmt wird, 
20 ab. 

BEISPIELE 

Beisplel 1 

25 

Eine Basismischung, bestehend aus 39 Gew,-Einheiten Pentaerythrit-tetraacrylat, 59 Gew.-Teilen Hex- 
andioldiacrylat und 2 Gew.-Teilen Darocur® 1116 wird mit den in Tabelle 1 genannten Antellen an 2-{N- 
ethylperfluorooctansu!famido)-ethylacrylat (A) bzw. 2-(N-Ethylperfluorooctansulfamido)-methacrylat (B) ver- 
setzt und mit einem Spriairakel (12 um Nafifitmdicke) auf Platten aus Makrolon® 281 aufgetragen. Nach 
30 Jewells 1 Minute Verlaufszelt wird mit einem Quecksilber-Hochdruckstrahler F450 der Fa. Fusion Systems 
bei Im/min Vorschubgeschwindigkeit unter Stickstoff atmospha re ausgehartet. Die Beurteilung der Antigraffi- 
ti-Wirkung erfolg durch BesprUhen mit handelsUblichen Acryl-Autolacken und wird wie folgt beurteilt: 
Schlechte Antigraffiti-Wirkung: 

Lack benetzt Oberflache voilstandig, gute Lackhaftung, nur mit Losemlttel entfernbar. 
36 Sehr gute Antigraffiti-Wirkung: 

Lack zieht sich sofort zu einzelnen Tropfen zusammen, keine RImbildung, getrockneter Lack ist trotzdem 
abwischbar. 
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Beispiel 2 

Eine weitere Basismischung aus 38 Teilen Pentaerythrittetraacrylat, 58 Teilen Hexandloldiacrylat, 2 
Teilen 2-(N-Ethylperfluorooctansulfamiclo)-ethylacrylat und 2 Teilen Darocur® 1116 wird ohne bzw. mit den 
60 in Tab. 2 angegebenen Comonomeren wie In Beispiel 1 beschrieben beschichtet und jewells nach exakt 1 
min Verlaufszelt ausgehSrtet. AnschlieSend wlrd das Verlaufen der beschlchtungsbedingten OberflSchenst^- 
rungen visuell begutachtet: 
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Basis-Lack 


Monomer 


(Gew.-%) 


Optik 


Taber-Test^^ (% haze) 




100 






rillig 


1,6 




90 


A 


10 


gut 


1.8 


5 


80 


A 


20 


sehr gut 


1.6 




90 


B 


10 


gut 


2.0 




80 


B 


20 


sehr gut 


2,2 


10 


Monomer 

A: 2.2,2-Trifluorethylmethacrylat 

B: 2,2,3,3-Tetrafluorpropylmethacrylat 



1) DIN 52347. 100 Umdrehungen CS10F, 5,4 N/Rad 



76 



Beispiel 3 



Baslslack aus Beispiel 1 mit 2 Gew.-% 2-(N-Ethylperfluorooctansulfonamido)-acrylat wird im Revers- 
Walzenauftragsverfahren auf Makrolon® 281 aufgetragen und mIt einem Hg-Hochdruckstrahler der Fa. 
20 Meyer-Miser^ (100 W/cm) unter Nz geh3rtet. Die optisch fehlerfreie Beschlchtung besitzt gute Kratzfestig- 
keit im Stahtwolletest und zeigt auch nach mehreren Monaten Freibewitterung noch sehr gute Antigraffiti- 
WIrkung (vgl. Beispiel 1). 
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Pate n tan sprU Che 

1. Beschichtungsmittel zur Herstellung einer kratzfesten und witterungsbestSndigen und schmutzabwel- 
senden Beschlchtung auf einem Formkorper durch Aufbringen eines LackOberzugs mit radikatisch 
polymerlslerbaren vernetzenden Monomeren und/oder Ollgomeren mIt wenigstens zwel polymerisierba- 
ren Kohlenstoff-Doppelbindungen im Gemisch mit weiteren eine polymerisierbare Doppelbindung 
enthaltenden Monomeren und Qblichen Additiven und HSrten des Oberzugs durch Polymerisation, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB das Beschichtungsmittel oberflSichenaktive Fluoralkylgruppen-haltige (Meth)acrylmonomere der 
Formel 



Ri O 
1"^ M 



R2 



H2C =C-C-0-A-N- SO2 - R3 



40 



45 



SO 



mit Ri = H, GH3; A = C2- bis C6-Alkylen; R2 = H. Ci- bis C^-Alkyl; Ra = CaHbFc, mit a = 2 bis 20, b 
= 0 bis 4, c = 2a + l-b; 

in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewlcht der im Beschichtungsmittel 
vorhandenen polymerisierbaren Komponenten enthalt. 

Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB dieses bezogen auf die zu 
polymerisierenden Monomeren und/oder Ollgomeren wenigstens 30 Gew.-% eines Monomeren bzw. 
Ollgomeren mit mindestens drei Kohlenstoff-Doppelbindungen und 0,1 bis 10 Gew.-% eines Fluoralkyl- 
gruppen-haitigen (Meth)acrylmonomeren der Formel I enthSlt. 

Beschichtungsmittel nach den AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekennzelchnet. daB als Monomere mit 
wenigstens zwei Kohlenstoff-Doppelbindungen zu wenigstens 70 Gew.-% Monomere mit Acrylat- 
Einheiten eingesetzt werden. 



55 4. Beschichtungsmittel nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es als Fluoralkylgrup- 
pen-haltige (Meth)acrylmonomere Kombinationen von Monomeren der Formein 
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O 




H2C 



C 



o - 



A - 



N - SO2 • R3 



und 



^ 



o 
c 



H2C 



c 



o - 



R3 



II, 



worin Ri = H, CH3; A = C2- bis Ce-Alkylen; R2 = Ci- bis C4-Alkylrest: R3 = CaHbFc 

mit a = 2 bis 20; b = 0 bis 4; c = 2a + 1-b; 

bedeuten. 

enthSlt. 

5. Beschichtungsmlttel nach den AnsprOchen 1 bis 4, zur Herstellung einer kratzfesten, witterungsbestan- 
digen Beschichtung mit antisoiling- und antigraffity-Elgenschaften, dadurch gekennzeichnet, daB es 
Fluoralkylgruppen-haltige (iVleth)acrylmonomere der Formel I In Mengen von 0.1 bis 20 Gew.-%, 
insbesondere in Mengen von 0.5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf alle polymerisierbaren Verbindungen im 
Beschichtungsmittel, enthalt. 

6. BeschichtungsnDittel nach den Anspruchen 1 bis 5 zur Herstellung einer kratzfesten. witterungsbestSn- 
digen und schmutzabweisenden Beschichtung. dadurch gekennzeichnet, daB es als Verlaufmittel 
Fluoralkylgruppen-haltige (Meth)acrylmonomere der Fornnel 11 In Mengen von 0.1 bis 40 Gew.-%. vor 
allem von 0,5 bis 20 Gew.-%. Insbesondere von 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf alle polynr^erisierbaren 
Verbindungen im Beschichtungsmlttel enth3lt. 

7. Beschichtungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es UV-Schutzmlttel. 
insbesondere einpolymerisierbare UV-Schutzmittel enthalt. 

8. Verfahren zur Beschichtung von FormkSrpern mit Beschichtungsmittein nach einem der AnsprOche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Formkorper Kunststoffe sind. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Formkorper aus Polymethylmethacrylat 
Oder einem zu wenigstens 60 Gew.-% aus Methylmethacrylat aufgebauten Mischpolymerlsat Oder aus 
einem Polycarbonat besteht. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 8 und 9, dadurch gekennzeichnet. daB ein durch Extrusion erzeugter 

Formkdrper beschichtet wird. 

11. Verfahren nach den AnsprOchen 8 und 9. dadurch gekennzeichnet, daB SpritzguBteile beschichtet 
werden. 



12. Formk5rper aus thermoplastischem Oder thermoelastischem Kunststoff mit einer kratzfesten, wltte- 

rungsbestSndigen, antisoiling- und antigraffity-Eigenschaften aufweisenden Beschichtung, hergestellt 
mit einem Beschichtungsmittel gemaB den AnsprOchen 1 bis 7 und gemaB den Anspruchen 8 bis 11. 
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